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RÉSUMÉ 


L'action de l'eau sur un solide poreux peut être de nature 
chimique, de nature physique, ou les deux simultanément. Le 
solide entier peut participer à la réaction avec l'eau, ou seulement 
son interface. L'interface est le siège de réactions de solvatation 
des ions du solide et de formation de complexes superficiels au, 
contact des solutions ioniques (échangeurs d'ions). Les films de 
vapeur condensée, lorsqu'ils sont suffisamment épais, participent 
efficacement à la diffusion de la vapeur dans le corps microporeux, 
facilitent la diffusion superficielle des ions et les phénomènes de 
corrosion. Des exemples d'application de ces propriétés sont 
proposés. 


SUMMARY 


The action of water on a porous solid can be of a chemical nature, 
of a physical nature or both simultaneously. The entire solid, or only 
its interface, might participate in the reaction. The interface is the 
locus of reactions of ions solvation of the solid and of the formation 
of superficial complexes in contact with ionic solutions (ion exchan- 
gers). When the condensed vapour films are sufficiently thick, they 
contribute actively to the diffusion of the vapour in the microporous 
bodies, they ease both the superficial diffusion of ions and the corro- 
sion phenomena. Examples of applications of such properties are 
given. i 


1. LES DIFFÉRENTS ÉTATS DE L'EAU RETENUE DANS UN SOLIDE PERMÉABLE 


Un solide perméable est d'autant plus sensible 
à l’action de, l'eau que sa surface spécifique est 
plus grande. L'eau peut agir de diverses maniéres 
suivant la nature et la texture du solide : 


19 réaction chimique avec un solide ionique ou 
moléculaire; 


29 gonflement d'un solide moléculaire, ou solva- 
tation d'un solide ionique; 


3? condensation de la vapeur; 
49 réaction chimique superficielle. 


(!) Faculté des Sciences et Institut National des Sciences 
Appliquées de Lyon, France. 


1.1. Réaction chimique avec un solide ionique ou 
moléculaire. 


De nombreux composés minéraux cristallisés 
sont susceptibles de s'hydrater pour donner d'autres 
composés définis plus riches en eau. C'est le cas, 
par exemple, du plâtre et de certains constituants 
des ciments. Plus l'interface solide/eau liquide ou 
solide/eau vapeur est grande, plus la réaction est 
rapide. 

Les solides moléculaires peuvent également 
manifester cette propriété. Citons entre autres 
l'éthylénediamine, qui cristallise avec une molécule 
d'eau, ainsi que de nombreux sucres. 
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1.2. Solvatation d'un solide ionique ou gonflement 
d'un solide moléculaire. 


Le gonflement représente un autre type de 
comportement. 


Les plans successifs d'atomes des argiles peuvent 
s'écarter progressivement sous l'action des molécules 
d'eau, le stade ultime étant la dispersion colloidale. 


La gélatine, la cellulose, l'amidon, subissent un 
gonflement en milieu aqueux; il en est de méme 
pour de nombreux solides macromoléculaires. L'état 
ultime peut étre soit une solution de macromolécules 
indépendantes, soit un gel, suivant la solubilité du 
solide, ou le taux de réticulation des chaines macro- 
moléculaires. On doit toutefois, dans le cas de cer- 
taines réactions, considérer ces solides gonflés comme 
des matériaux poreux dont la surface accessible est 
celle des macromolécules elles-méme. Il en est ainsi 
de la teinture des fibres textiles. Pour calculer les 
équilibres entre une solution de colorant et la 
fibre, ou le « taux de saturation » en colorant, il 
est nécessaire de faire intervenir non pas la surface 
externe de la fibre, mais celle des macromolécules 
considérées comme isolées les unes des autres [1]. 


1.3. Condensation. 


Une interface solide-vapeur est le siège de forces 
moléculaires qui tendent à « condenser » la vapeur 
à une température supérieure à celle de son point de 
rosée. Le nombre de couches unimoléculaires croît 
avec la pression relative de l'adsorbat. Les capillaires 
du solide poreux peuvent ainsi se remplir progres- 
sivement de condensat liquide (ou solide). La loi de 
désorption est régie à la fois par la forme de l'iso- 
therme d'adsorption et par les phénoménes de ten- 
sion superficielle [2]. 


Si les capillaires du solide sont de faible section, 
l'immersion sans dégazage préalable peut développer 
des pressions du gaz emprisonné telles que la 
texture éclate. 


Entre « vide textural » (espace compris entre 
cristallites agglomérés) et « vide structural » (« cages » 
comprises entre les ions complexes de l'édifice 
cristallin), il n'existe pas de solution de continuité. 
Une zéolite du type A possède deux espèces de 
« cages » de dimensions respectives 11, 4 et 6, 6 À [3]. 
Une fraction des molécules d’eau condensables 
doit étre classée comme eau de structure. 


On sait que certaines masses microporeuses sont 
utilisées comme desséchants industriels (silicagel, 
alumine y ou gammagel, silicoaluminates). 


La première couche moléculaire d'eau, et plus 
encore la suivante, solvate certains ions super- 
ficiels du solide poreux, et lui confère une conducti- 


bilité électrique superficielle proportionnelle a 
la surface spécifique. Cette propriété a été mise à 
profit pour réaliser des hygromètres [4] et des piles 
à combustible à oxygène et hydrogène [8]. 


1.4. Réaction chimique superficielle. 


Notre propos est de considérer plus particuliè- 
rement les réactions électrochimiques en phase 
hétérogène qui ont pour siège l'interface solide-eau. 


Les colonnes industrielles d'échange ionique sont 
garnies de résines échangeuses dites catio- 
niques (R.H) ou anioniques (R'-OH), suivant le 
type de réaction auxquelles elles donnent lieu avec 
les ions C* ou A- de la solution à traiter [5] : 


R — H + Œ= R — C+ H+ (1) 
R’ — OH + A- —— R' — À + OH-. (2) 


Les calculs de capacité d'échange, établis en appli- 
quant la loi d'action de masse aux équilibres (1) et 
(2) rendent bien compte des résultats expérimen- 
taux. Cela signifie que les sites anioniques — ou 
cationiques — sont indépendants les uns des autres 
et sont tous de méme nature (les sites « acides » ou 
« basiques » ont la méme « force »). Plus communé- 
ment on dit que la surface est « homogène » vis-à-vis 
de la réaction considérée (1) ou (2). 


Les faits expérimentaux s'interprétent moins 
facilement lorsqu'il s'agit de l'interface de cristaux 
ioniques, comme les oxydes par exemple. Le pro- 
fesseur Éyraud et ses collaborateurs[6] ont montré 
que dans le cas de l'oxyde d'aluminium les sites 
devaient étre considérés comme complexes : à la 
fois anioniques et cationiques. La surface S réagit 
en effet avec les ions de la solution aqueuse confor- 
mément aux équilibres : 


H E. 
S + C —S Ht (3) 
^on ki NOH 

H H 
S4 4r +OH- (4 
NoH he SE 


A s" Lon (5) 
het + OH (5 
^oH k YA 


Dans le cas d'une surface homogène, la formation 
des quatre complexes superficiels 


P. uU H H aG 
s^ "à g 


sé S t $ 
NOH Non NA YA 


en équilibre avec les quatre ions en solution (H>, 
OH-, C+ et AT) dépend des trois constantes d'équi- 
libre ky, ko, ka. 


2. APPLICATIONS. 


2.1. Corrosion. 


Une premiére application de ces considérations 
électrochimiques est le phénomène de corrosion, 
qui se développe à la jonction d'un métal et d'un 
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corps poreux, en atmosphére oxydante, en présence 
d'une vapeur condensable, lorsque l'adsorbat est 
susceptible de solvater les cations superficiels du 
solide. 


Soit par exemple une plaque d'alumine frittée A, 
maintenue à ses extrémités par des pièces de 
cuivre P et P', comme l'indique la figure 1. 


Air + HgO vapeur 
P Cu** Cu** p’ 


——- - — 


Corps poreux À 


Fic. 1. 


Si l'ensemble se trouve en présence d'air humide, 
le métal subit, au contact de l’alumine poreuse, 
une corrosion imputable aux réactions suivantes (7) : 


oxydation du cuivre : 


H Cu — OH 
M 44/0, 4- Ca — 87 (6) 
OH 


^oH 


hydrolyse du complexe superficiel : 


H 
HHO—S/ — 4 Cat*4-20H- 
^oH 
(7) 


et diffusion superficielle des ions Cu** dans la phase 
bidimensionnelle constituée par les molécules d’eau 
adsorbée. 


La corrosion s'arréte lorsque tous les sites de la 
surface du corps poreux ont participé à l'équi- 
libre (7), c'est-à-dire ont formé ce qu'on peut 
appeler un hydroxyaluminate de cuivre superficiel 
sur toute l'interface accessible. 


Pour prévenir cette corrosion on peut recourir à 
l'un des artifices suivants : 


2.1.1. Réduire la pression relative de la vapeur 
d'eau au-dessous de la valeur qui correspond à la 
formation d'une couche monomoléculaire, c'est-à- 
dire pour p/pg < 0,15. Dans ces conditions les ions 
cuivriques ne diffusent plus. 


2.1.2. Pour une pression partielle donnée de la 
vapeur d'eau, élever la température de l’échantil- 
lon, de manière à réaliser encore la condition précé- 
dente. 


2.1.3. Réaliser l'étanchéité du corps poreux à la 
jonction avec le métal. 


2.1.4. Se placer en atmosphére neutre ou réduc- 
trice. 


2.1.5. Polariser négativement le métal. 


Cette dernière solution est utilisée pour protéger 
l'électrode à oxygène des piles à combustible O,/H, 
dont l'électrolyte est consitué par l'adsorbat d'un 
corps microporeux [8]. Même lorsqu'on ne désire pas 
produire de courant électrique, il est nécessaire de 
fermer le circuit sur une résistance de charge, afin 
que le métal de la cathode (Cu ou Ni) ne s'oxyde 
pas. 


LES DIFFÉRENTS « ÉTATS » DE L'EAU 


Notons que ce genre de corrosion inclut l'attaque 
des métaux non nobles enterrés dans un sol considéré 
comme matériau microporeux. 


Les anions et les cations ne sont pas seuls à diffu- 
ser, sous l'effet d'un gradient de concentration, 
à l'interface d'un corps poreux. Les molécules 
d'eau adsorbée elles-mêmes migrent superficielle- 
ment. Barrer [9], P. Eyraud [10], Sapet [11], et 
Carman [12] ont montré que la constante de diffu- 
sion variait avec la concentration superficielle 
des molécules adsorbées. 


2.2. Fertilisation des sols. 


Un deuxiéme exemple de la notion précédente de 
complexes superficiels est la fertilisation des sols. 


Le sol est un corps poreux composé d'un nombre 
limité de constituants organiques et minéraux. 
S'il est possible d'attribuer ses propriétés d'échange 
à des familles de sites tels que R, R', S, S, 
etc, les équilibres électrochimiques auxquels 
participent ces centres réactionnels avec un certain 
nombre d'ions tels que H+, OH-, CF, Nat, 50,7, 
NH,*, Ca, PO, K+ ou les ions d'oligoéléments, 
peuvent étre déterminés par un nombre limité 
de constantes A, ks, k4..etc, et par le nombre 
de sites de chaque espèce contenus dans l'unité de 
volume du sol. 


Le fait le plus saillant dans ce que nous venons 
d'exposer, est que l'échange escompté, d'un 
cation C4* par un cation C,* par exemple, peut en- 
traîner l'élimination simultanée d'un anion A qu'on 
cherche à conserver. 

p» 
s à est 

Non 


Cela se ‘produit quand le complexe 


"e 
plus stable que le complexe S A 
NA: 


La connaissance des constantes de stabilité des 
complexes indiquera donc la forme sous laquelle 
lion fertilisant devra être de préférence apporté 
par l'engrais. 

En fait le probléme est beaucoup plus compliqué, 
du fait que le sol se comporte comme une colonne 
de chromatographie, pour laquelle l'eau de pluie 
ou d'arrosage tient lieu d'éluant. 


2,3. Détermination des surfaces spécifiques par 
« adsorbographie ». 


Une troisiéme application des équilibres éleetro- 
chimiques d'un corps poreux avec une solution 
aqueuse est la détermination des surfaces spécifiques 
par adsorption chimique de réactifs convenables. Il 
n'existe pas à notre connaissance de références 
faisant état de données précises sur une telle 
méthode. 


Considérons un solide microporeux sous forme 
massive ou sous forme de lame mince, une alumine 
frittée par exemple. La mesure de la surface spéci- 
fique fait appel généralement à des techniques 
longues et délicates, basées soit sur l'interprétation 
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d'isothermes d'adsorption physique selon le prin- 
cipe B.E.T. (méthodes volumétriques [13] ou 
pondérales [14]), soit sur la mesure calorimétrique 
de chaleur de condensation [15]. 


Il est également possible de mettre en œuvre les 
propriétés chimiques superficielles du solide poreux, 
la détermination de la surface spécifique se réduisant 
alors au dosage d'un réactif. Celui-ci est par exemple 
le « Rouge Acide 27 », sel tri-sodique de l'acide 
(sulfo 4'-naphtylazo 1”) 1-hydroxy 2-naphtaline 
disulfonique 3-6. Une goutte de solution aqueuse 
très concentrée de ce colorant est déposée au moyen 
d'une microseringue volumétrique sur l'une des faces 
de l'alumine poreuse. Une mèche relie le centre de la 
tache à une réserve d'eau, dans des conditions 
identiques à celles d'une chromatographie à dévelop- 
pement radial [16]. Le front de la tache coincide 
avec le front du solvant jusqu'à ce que tout le 
réactif disponible se soit fixé sur le solide. 


À partir de ce moment la dimension de la tache 
colorée est invariable, et sa teinte est uniforme, le 
complexe superficiel formé étant particulièrement 
stable dans le cas du « rouge acide 27 » et de l'alu- 
mine. 


Dans le langage de la chromatographie, on dit 
que le R, du réactif est nul. Cela signifie que le 
coefficient de distribution entre la solution et 
l'adsorbant est pratiquement nul, c'est-à-dire encore 
qu'il ne se trouve plus de molécules en solution 
aqueuse dans les capillaires du corps poreux à la fin 
de l'opération. 


Si on connaît, par une détermination préalable, 
la surface occupée à saturation (sur l'alumine 
étudiée) par une molécule de « rouge acide 27 », il est 
possible de déduire la surface spécifique du corps 
poreux, à partir du volume V de la tache colorée, de 
la quantité de colorant déposé et de la densité 
apparente du solide (fig. 2). 


300 microns. La méme opération (développement 
radial) peut être effectuée, à moins qu'on ne préfère 
un développement ascendant en bande étroite 


(fig. 3). 


Front 
de l'eau” 


Tache 
colorée 


Eau- Fic. 3. 


Dans le cas d'une masse frittée on pourrait 
également broyer modérément le matériau pour en 
faire un garnissage de colonne ou une couche de 
chromatographie. Mais la méthode non destructive 
parait plus intéressante dans bien des cas, en parti- 
culier dans le contróle du frittage « à la touche ». 


L'adsorption du « rouge acide 27 » sur alumine est 
du type Langmuir. A saturation la molécule de 
colorant occupe suivant la nature de l'interface une 


aire qui peut aller de 100 à 300 À2. 


Si l'alumine contient des ions sodium, on constate 
que la mesure n'est plus possible, car la constante 
de stabilité du complexe superficiel sodé est faible. 


Pour déterminer la surface spécifique d'une 
alumine sodée, on est par conséquent amené à 


éliminer les ions sodium par échange, comme 
d'ailleurs tout autre ion contaminant. 
Contrairement à la méthode B.E.T., cette 


technique (qu'on peut appeler « adsorbographie ») 
ne peut donner de résultats valables que si le réactif 
est choisi en fonction de la nature chimique et de la 
texture du solide à étudier, et si l'on connait toutes 


Si le solide est sous forme d'une poudre constituée 
de grains microporeux (comme les alumines pour 
chromatographie), on réalise une « chromato- 
plaque » [17] en couche régulière de 100 à 
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Fic. 2. 


ses impuretés superficielles, afin de normaliser 
convenablement la surface avant l'essai. C'est dire 
qu'une telle technique n'est pas aussi générale que 
l'adsorption physique d'une vapeur. 


LES DIFFÉRENTS « ÉTATS » DE L'EAU 
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Compléments d’information de l’auteur 


La technique proposée, sous le nom d' « adsorbographie », pour la mesure de la surface spécifique des 
solides, découle directement des propriétés chimiques superficielles des substrats étudiés. 


Un certain nombre d'auteurs ont déjà mis en ceuvre la chimisorption de colorants, et montré que les 
isothermes d'adsorption en phase hétérogéne solide-solution répondent au type Langmuir [1] [2] [3] [4]. 
CUMMINGS [5] en particulier a montré que l'aire occupée par la molécule chimisorbée ne correspondait 
généralement pas à celle que l'on peut calculer à partir de la structure de la molécule. 


D'autres auteurs ont utilisé des réactifs « marqués » : l'iode 11] pour TOT [6], et pour TESTERMAN 
et HARTMAN [7]. On a aussi préconisé, pour déterminer la surface spécifique, l'emploi de phosphore radio- 
actif — sous forme d'acide phosphorique — [8], de tungsténe radioactif — sous forme de tungstate de sodium 
— [9], ou d'acides gras marqués au C [10] [11] [12]. 

Il est également possible d'activer le solide par irradiation et d'en entraîner une quantité dosable par 
adsorption et désorption consécutive d'un réactif convenable [13]. 


Nous nous sommes proposés d'utiliser les réactifs marqués dans la technique de l’ « adsorbographie » : 


une solution de sulfate de sodium anhydre à 18,5 g/l marquée à 35S présentant une radioactivité de 10 Ci/l, 
est déposée par exemple à raison de quelques microlitres (5, 10 ou 20) sur une chromatoplaque constituée 
par une couche de 100 à 300 y: d'épaisseur d'alumine « chi » (surface spécifique 230 m?/g). Le développement 
est réalisé à l'eau, soit radialement, soit verticalement. Les frontiéres de la tache finale sont révélées par 
auto-radiographie. 

La surface occupée à saturation par un ion SO; est déduite soit de la mesure de la surface de la tache, si 
l'épaisseur de la couche chromatographique est exactement connue, soit d'une mesure de poids d'alumine 
constituant la tache saturée enlevée par grattage. On trouve 220 A?. 

Une évaluation effectuée par ailleurs en faisant réagir la même aiumine avec une solution de Na,SO,, 

o 
et en déterminant l'isotherme d'adsorption, fournit une aire d'encombrement de 190 A?. 

On peut ainsi penser que l'utilisation d'ions minéraux, anioniques ou cationiques, élargit considéra- 
blement les possibilités de l’ « adsorbographie ». Les conditions convenables de solubilité, d'encombrement 
moléculaire, de R;, et de pureté du réactif sont plus faciles à réunir que dans le cas des molécules de colorant. 
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